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RESUMO

Aguas de retiso podem, entre outros, acelerar processos de corrosdo, incrustagdo e crescimento microbioldgico
em sistemas de resfriamento industriais, em fungdo da presenca de alguns constituintes. Em condicBes
especificas, a utilizacdo de biocidas oxidantes tais como o cloro, podem produzir sub-produtos organoclorados
carcinogénicos e acelerar processos de oxi-reducdo nas superficies metalicas envolvidas, e em particular as que
se referem aos trocadores de calor. Além de tais fatores, questdes de seguranca ambiental e do trabalho tém
fomentado a busca de alternativas em substitui¢do ao uso do cloro.

Neste contexto, este estudo teve como objetivo avaliar o efeito da manutencdo da concentragdo de cloro
residual livre e de H,O, sobre o controle do crescimento microbiano e as taxas de corrosdo associadas, quando
aplicados em aguas de retiso em torres de resfriamento. Os estudos foram realizados em escala piloto, usando
agua de retso de uma refinaria de petréleo. Foram usadas soluces comerciais de NaOCI e de H,O, as quais
foram adicionadas nas bacias de torres (BT), mantendo-se concentracfes de cloro residual livre de zero
(“sistema controle” — BT 03), 0,2 mg/L (BT 01) e 0,5 mg/L (BT 02), e concentra¢des residuais de perdxido de
hidrogénio de 0,5 mg/L (BT 04) e 2,0 mg/L (BT 05). Medidas de perda de massa em cupons de aco carbono
1020 (AC), cobre e aco inox 316 (Al), na presenca de produtos inibidores de corrosdo e dispersantes, a
temperatura e velocidades de escoamento constantes (40 °C e 1,56 m/s, respectivamente), apresentaram taxas
de corrosdo entre 2 e 3 mpy ao AC, menores que 0,3 mpy ao cobre, e inexpressiveis ao Al para todas as
condicdes avaliadas. O monitoramento da contagem de bactérias planctdnicas (BHT) para as aguas
recirculantes mantidas com diferentes concentragdes de cloro residual livre revelou que, independente da
concentracdo aplicada, obteve-se valores abaixo do limite de 10* UFC/mL, recomendado para 4guas de
resfriamento utilizando como reposicao, o relso de efluente tratado. Entretanto, para ambas as concentragdes
residuais de perdxido de hidrogénio avaliadas, foram observados valores superiores o limite da contagem de
BHT. Constatou-se a necessidade de uma concentra¢do maior do que 6 mg.L"1 em perdxido de hidrogénio para
controlar a contagem de BHT abaixo do referido valor limite de 10* UFC/mL. O monitoramento da contagem
de bactérias sésseis sobre biocupons, apés 31 dias de estudo e independentemente da concentragdo residual
mantida para ambos os biocidas, indicou taxas de crescimento semelhantes para o AC, inibi¢do do crescimento,
para o cobre, e incremento do crescimento para o Al.
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INTRODUCAO

Na indastria petroquimica, a necessidade de expansdo e introdugdo de novos processos produtivos, 0 custo
elevado da &gua, as limitacGes para obtencdo de outorga e o aumento das exigéncias ambientais para a
adequacdo da qualidade dos efluentes a serem descartados, sdo fatores criticos e estimulantes para os
investimentos crescentes em pesquisas visando ao re(so de aguas. Paralelamente, o aprimoramento de
processos unitarios e de sistemas de tratamento e o redso planejado das dguas, com as mudangas na politica de
segregacdo interna de correntes hidricas e utilizacdo diferenciada das aguas, ja sdo realidade neste segmento
industrial para um melhor gerenciamento dos recursos hidricos.

Sendo os sistemas de resfriamento responsaveis por cerca de 55% da demanda total da agua em refinarias de
petroleo, os processos de tratamento de efluentes para fins de redso tém como objetivo principal atingir os
padrdes de qualidade requeridos para este fim.

Atuando continuamente como um lavador atmosférico, a 4gua de recirculacdo na torre estard constantemente
sujeita a solubilizacdo de gases, a captacdo de particulados e ao crescimento microbiano. Portanto, apos ter
sido enquadrada dentro das caracteristicas necessarias, a agua de re(so direcionada para as torres de
resfriamento requer ainda um controle constante de sua qualidade, de forma a ndo favorecer processos de
corrosdo, formacdo de depositos, incrustagdo e desenvolvimento microbiano, vistos como problemas
econdmicos industriais de grande relevancia com potencial para estudos futuros.

Apesar de ndo haver consenso nos valores limites estipulados para taxas de corrosdo a metais em aguas de
resfriamento, principalmente aqueles envolvendo aguas de relso, alguns autores classificam as taxas de
corrosdo ao aco carbono e cobre, atribuindo a estas, limites maximos esperados (Dantas, 1988). Para o0 ago
carbono, cobre e aco inox, limites de 2,0 mpy, 0,3 mpy e 0,1 mpy, respectivamente, tém sido praticados por
empresas tratadoras de aguas, quando na avaliacdo de aguas recirculantes em torres de resfriamento (Nalco do
Brasil, 2009 e Kurita do Brasil, 2009).

Visto que a presenca de microorganismos em sistemas de resfriamento pode afetar a eficiéncia de troca térmica
e de operacéo, seja por processos de corrosdo associados ou pela producéo de metabdlicos e/ou formagdo de
depositos, favorecendo a formagdo de biofilmes, objetivou-se avaliar de forma comparativa os efeitos da
utilizacdo do cloro e H,0, (peroxido de hidrogénio), sobre o controle microbiano e taxas de corroséo
envolvidas, quando aguas de reGso de refinarias sdo direcionadas para suprir as demanda de torres de
refrigeracéo.

Com potencial para substituicdo a ampla utilizagdo do cloro como biocida oxidante nestes sistemas, o perdxido
de hidrogénio apresenta maior seguranga, quando comparado ao cloro, uma vez que ndo gera subprodutos
potencialmente toxicos, e ao decompor-se rapidamente em meio aquoso, libera moléculas de oxigénio e agua,
traduzindo-se em uma grande vantagem ambiental.

O desenvolvimento desse trabalho contou com o apoio e a participagdo da Refinaria Gabriel Passos (REGAP),
em Betim, Minas Gerais, e do Departamento de Microbiologia da Universidade Federal de Minas Gerais
(UFMG).

MATERIAIS E METODOS

Para a realizacdo dos experimentos, 05 (cinco) sistemas de resfriamento, com capacidade de 85_L cada, foram
montados, em escala piloto, na area industrial de uma refinaria de petréleo. Duas aguas de reposicdo com
caracteristicas diferentes foram utilizadas nos estudos: &gua desmineralizada, para reposicdo continua das
perdas por evaporacdo, e dgua de alimentacdo dos circuitos, denominada de agua sintética, para reposicdo das
purgas diarias efetuadas. A agua de alimentacdo dos circuitos foi sintetizada a partir da adicdo de sais em
concentragdes pré-definidas (Tabela 1) em 4gua desmineralizada e, de forma a simular as caracteristicas da
futura &gua de reuso do efluente da refinaria, obtida apds o tratamento terciario do efluente industrial por
Eletrodialise Reversa, adotando-se um ciclo de concentracéo igual a 5.
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Tabela 1 - Parametros pré-definidos, nas suas respectivas concentragdes, referentes a composicgéo
da 4gua sintética.

Parametros Unidade Valor
Condutividade pmhos.cm™ 2000
Célcio mg Ca**.L* 56
Magnésio mg Mg?. L™ 22
Dureza Total mg CaCO, . L™ 230
Cloretos mg Cl-. L™ 500
pH - 7
COT (diesel) mg. L™ 80
Alcalinidade M mg. L™ 150

O tempo de residéncia hidraulico foi de 140 horas, e a vazao de recirculacdo de agua e a temperatura das aguas
recirculantes, foram mantidas constantes em 1,6 m®.h™ (escoamento turbulento) e 40 °C, respectivamente. No
momento das purgas diérias, fixadas em 14,6 L.d™, cada sistema recebeu 0 mesmo volume em &gua sintética.
Diesel de destilacdo (4 mL) foi adicionado aos sistemas, como fonte de carbono orgéanico, para simular
contaminagdes organicas por eventuais vazamentos de 6leos em trocadores de calor.

As concentracdes residuais de cloro livre empregadas no estudo foram de 0,2 mg. L e 0,5 mg. L™, e do H,0,
de 0,5mg. L, 2,0 mg. L™, 4,0 mg. L™ e 6,0 mg. L. Dispersantes de sais e inibidores de corrosdo comerciais
foram adicionados aos sistemas mantendo-se concentracdes residuais de produtos ativos em 8 mg.L™ de sais de
fosfato, 3 mg. L™ de sais de zinco e 2 mg. L™ de ativo de dispersante em cada sistema.

Em cada sistema de resfriamento foram instaladas trés arvores de testes, composta por: um suporte para
colocacdo dos cupons de biocorrosdo (biocupons) e trés suportes para cupons de perda de massa (cupons de
corrosdo) (Figura 1).

Figura 1 — Suportes para colocac¢do de cupons de corroséo (A) e biocupons (B).

Para a avaliacdo das taxas de corrosdo e de crescimento microbioldgico, cada arvore recebeu cupons de prova
de corroséo de diferente material metélico (ago carbono - AISI 1020 (AC), cobre — CDA110 (Cu) e ago inox -
AISI 316 (Al)). Para tanto, foram feitas medidas de perda de massa para célculos de taxas de corrosdo. A
confecgdo dos cupons de prova metalicos e as taxas de corrosdo obtidas foram baseadas na norma ASTM
D2688-05 e no método de perda de massa, descrito na norma do APHA.

A contagem de bactérias heterotrdficas totais, planctnicas e sésseis, foi realizada em duplicata apds inoculagéo
de 1mL de cada amostra em Petrifilm (MERCK), e incubacéo por 48 horas em estufa a 37 °C, no 31° dia de
operagdo. O desprendimento das bactérias sésseis aderidas & superficie de cada biocupom foi promovido por
ultrassom (3 pulsos de 1 min, a 60 Hertz) em solucéo salina a 1% (v/v), e o resultado das contagens de BHT
foram expressos por cm? de &rea metalica exposta para cada biocupons utilizado.

A Figura 2 mostra o esquema de um dos sistemas de resfriamento piloto construido para os estudos, sendo a
arvores de teste A, B e C compostas pelos cupons de ago carbono, cobre e ago inox, respectivamente.
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Figura 2 — Esquema de um dos sistemas de resfriamento piloto montados para os estudos, composto por
uma bacia de torre e trés arvores de testes, sendo cada arvore composta por trés suportes para a
instalacdo de cupons de corrosdo, e um suporte para a instalagdo dos cupons de biocorrosdo
(biocupons).

Tangue de dgua sinketizada

RotSmekra

Ensaios posteriores complementares para a identificacdo da bactéria Pseudomonas aeruginosa foram realizados,
utilizando-se tubos contendo meio asparagina e incubada em estufa a 35 °C + 0,5 °C durante 48 horas. Os tubos
turvados, considerados positivos, foram transferidos uma aliquota do meio de asparagina para 0 meio de
acetamida, para a confirmaco, e apds a inoculagéo, incubados em estufa a 35 °C + 0,5 °C, durante o periodo
de 48 horas. Procedeu-se em seguida ensaios para prova bioquimica da catalase.

RESULTADOS OBTIDOS

A seguir sdo apresentados os resultados experimentais obtidos atraves destes estudos avaliando-se: Taxas de
corrosdo médias para cupons de AC, Cu e Al (Tabela 2); Quantificacdo de bactérias heterotréficas totais
(BHT) plancténicas (Figura 3), presentes nas aguas recirculantes dos sistemas, e sésseis (Figura 4), formadas
em superficies de biocupons nas mesmas metalurgias dos cupons de avaliagdo de taxas de corrosdo, para as
diferentes concentracdes de biocidas mantidos nos sistemas.

Tabela 2 — Taxas de corrosdo médias obtidas para os sistemas de resfriamento piloto, mantendo-se
concentracdes residuais de 0,2 mg. L™, 0,5 mg. L™ e 0 mg. L™ de cloro livre, e 0,5 mg. L* e 2,0 mg. L™ de
H,0O,, na presenca de inibidores, em 31 dias de experimentos submetidos a cada condicéo.

TAXAS DE CORROSAO (mpy)

Cloro Cloro Cloro H,0 H,0 Limites
Produto/ Residual Residual Residual 22 22 (mpy)*
. . . . Residual Residual
Metalurgia Livre Livre Livre 05ma.Lt 20 ma.L?
0,2mg.L* 0,5mg.L* 0,0mg.L* M. 0 Mg
ACO
CARBONO 2,09+0,05 2,61+0,54 2,08+0,67 1,80+0,12 1,73+0,23 <30
1020
COBRE 0,22+0,02 0,2240,10 0,21+0,02 0,18+0,02 0,23+0,01 <0,3
ACOINOT | 0015001 | 001001 | 001001 | 0,003£0002 | 0,080,007 <01

(*) Limites estabelecidos para aguas de resfriamento.
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Mesmo com a substituicdo da qualidade de agua de reposicdo por &gua de reuso, observa-se pelos resultados
da Tabela 2, que taxas de corrosdo inferiores aos limites estabelecidos para aguas de resfriamento foram

obtidas, sendo estas classificadas como “excelente” (Dantas, 1988) para os todos os materiais metalicos
estudados.

Na quantificagdo de BHT plancténicas, a Figura 3 mostra os resultados obtidos para os sistemas mantidos com
cloro livre residual (0, 0,2 e 0,5 mg. L™) e a Figura 4, os resultados obtidos para aqueles que mantiveram
residuais de peréxido de hidrogénio (0, 0,5 e 2,0 mg. L™).
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Figura 3 — Contagem de bactérias heterotroficas totais para os sistemas mantidos com residuais de cloro
livre em 0, 0,2 e 0,5 mg. L™, a0 longo dos estudos.
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Figura 4 — Contagem de bactérias heterotroficas totais para os sistemas mantidos com residuais de 0, 0,5
e 2,0 mg. L™ de perdxido de hidrogénio, ao longo dos estudos.

Os sistemas mantidos com cloro residual livre em 0,2 e 0,5 mg.L™ apresentaram contagens de BHT inferiores
ao limite de 10* UFC.mL™ estabelecido como maximo por empresas tratadoras da area (Figura 3). Entretanto,
os sistemas que foram mantidos com residuais de 0,5 e 2,0 mg.L™ de peréxido de hidrogénio apresentaram
concentracdes de BHT superiores ao limite de 10° UFC.mL™ (Figura 4), indicando a baixa efetividade biocida
do H,0, na faixa de concentragdes residuais estudadas de 0,5 e 2,0 mg.L™.
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Os resultados da quantificacdo de BHT para as bactérias sésseis aderidas aos biocupons de ac¢o carbono (AC),
cobre (Cu) e aco inox (Al) ap6s 31 dias, tanto para os sistemas mantidos com residuais de cloro livre (0,2 e 0,5

mg.L™?) quanto para os mantidos com residuais de peréxido de hidrogénio (0,5 e 2,0 mg.L™), encontram-se nas
Figuras 5 e 6, respectivamente.
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Figura 5 — Contagem de bactérias heterotroficas totais para o sistema “branco” (auséncia de biocida) e
os sistemas mantidos com residuais de cloro livre em 0,2 e 0,5 mg.L™, em 31 dias dos experimentos.
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Figura 6 — Contagem de bactérias heterotroficas totais para o sistema “branco” (auséncia de biocida) e
para os sistemas mantidos com residuais de peréxido de hidrogénio em 0,5 e 2,0 mg.L™, em 31 dias dos
experimentos.

Observa-se na Figura 5 e Figura 6 que, para ambos os biocidas empregados, independentemente da
concentragdo residual mantida nos sistemas, a contagem de BHT séssil em 31 dias de experimentos, para 0s
biocupons em AC, foi igual a 10* UFC.mL™.

Para os biocupons de cobre, observou-se a tendéncia a queda nas contagens de BHT, atribuida, principalmente,
ao efeito biocida e toxico promovido pelo contato deste metal com os microorganismos presentes nos biofilmes
formados.

Tendéncia a aglomeracdo microbioldgica sobre os biocupons em Al foi observada para ambos os biocidas
avaliados, independentemente da concentragdo residual empregada, através dos resultados obtidos para as
contagens de BHT sésseis nas superficies dos biocupons deste metal.
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ENSAIOS POSTERIORES

A presenca de Pseudomonas aeruginosa, seguida de prova da catalase, foi comprovada através de analises em
estudos posteriores conduzidos com concentragdes residuais de 6,0 mg.L™ de H,0,.

Além da quantificacdo de BHT sésseis nas diferentes metalurgias de biocupons, a média dos resultados obtidos
na quantificacdo de Pseudomonas aeruginosa pelo método de Agar cetrimida, para os biocupons em AC, Cu e
Al, nos sistemas mantidos a 40 °C com residuais de 6,0 mg.L'1 de H,0,, em 30 dias de ensaios, também
encontram-se na Figura 7.
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Figura 7 — Média dos resultados obtidos na quantificacdo de Pseudomonas aeruginosa (método Agar
cetrimida) para os biocupons em AC, Cu e Al nos sistemas mantidos a 40 °C, com residuais de 6,0 mg.L"
! de H,0,, em 30 dias de ensaios.

Observa-se pelos resultados das concentracGes de Pseudomonas aeruginosa nos biofilmes formados sobre as
superficies de AC, Cu e Al (Figura 7) que, mesmo tendo sido mantida concentracdes residuais de 6,0 mg.L™ de
H.,0,, tais organismos desenvolveram resisténcia a este oxidante, mantendo contagens na ordem de 10° (para
AC e Al) e 10* (Cobre).

Visando avaliar a sensibilidade dos micro-organismos presentes nas aguas recirculantes na presenca de H,0,,
foram tomadas aliquotas de amostras do sistema “controle” (0 mg.L™ de H,0,), sendo estas posteriormente
inoculadas na presenca de concentragdes crescentes de perdxido de hidrogénio. Os resultados obtidos na
quantificagdo de BHT em funcdo da concentracdo de H,O, adicionada encontram-se dispostos de forma gréfica
na Figura 8 e Figura 9.

O resultado grafico para a concentragdo adicionada de 70 mg.L™ de H,O, ndo se encontra nas Figuras 8 e 9,
uma vez que para tal concentracdo a contagem foi nula.
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Figura 8 — Resultados da quantificacdo de BHT em funcéo da concentragdo de H,O, adicionada, para
amostras do sistema “controle” (0 mg. L™ de H,0,) durante os experimentos posteriores.
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Figura 9 — Log dos resultados da quantificacdo de BHT em funcéo da concentra¢do de H,0, adicionada,
para amostras do sistema “controle” (0 mg.L™ de H,0,) durante os experimentos posteriores. Limite
maximo para contagem de BHT planctonicas em aguas de resfriamento.

Observa-se na Figura 8 e Figura 9, que para a concentracdo aplicada de 6,0 mg.L™ de H,0,, os resultados
obtidos para contagens de BHT foram muito préximos do limite méximo de 10* UFC.mL™ estipulados pelas
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tratadoras para aguas recirculantes em torres de resfriamento. Tal fato pode sugerir, que a manutencdo de
concentracdes de peréxido de hidrogénio entre 6 e 10 mg.L?, em &guas de resfriamento tratadas com
inibidores, possa controlar a concentracdo de BHT abaixo dos limites méximos estipulados.

A deteccdo de Pseudomonas aeruginosa ao longo dos estudos mantendo-se 6,0 mg.L? de H,0,, tanto na
populacdo planctdnica (Figura 10) quanto na séssil (Figura 7), pode indicar que a producédo da enzima catalase,
liberada para o meio liquido, pode ter sido superada pela acdo biocida exercida pelo peréxido de hidrogénio
quando este foi mantido nesta concentracao.

Figura 10 — Colonias de Pseudomonas aeruginosa, obtidas a partir de aguas recirculantes dos ensaios
posteriores conduzidos com 6,0 mg.L™ de H,0,.

CONCLUSOES / RECOMENDACOES

Para ambos os biocidas testados, medidas de perda de massa em cupons de a¢o carbono AlISI 1020 (AC), cobre
CDA 110 e ago inox AISI316 (Al), revelaram taxas de corrosdo, na presenca de produtos inibidores de
corroséo e dispersantes, semelhantes aquelas obtidas quando agua de reposi¢do clarificada e filtrada ¢ utilizada
na reposigao de sistemas de resfriamento.

O monitoramento da contagem de bactérias planctonicas (BHT) nas aguas recirculantes mantidas com cloro
(até 0,5 mg.L™?), revelou valores abaixo do limite de 10* UFC.mL™, recomendado por empresas tratadoras para
aguas de resfriamento. Entretanto, para as concentracdes de peréxido de hidrogénio avaliadas (até 2 mg.L™),
valores superiores a tal limite foram observados.

Experimentos adicionais permitiram inferir, que a manutengdo de concentracGes de peroxido de hidrogénio
entre 6 e 10 mg.L™, em &guas de resfriamento tratadas com inibidores, possa controlar a concentragdo de BHT
abaixo dos limites maximos estipulados.

O monitoramento da contagem de bactérias sésseis sobre biocupons metélicos, apds 31 dias de estudo e
independentemente da concentracdo residual mantida para ambos os biocidas, indicou taxas de crescimento
microbiano semelhantes para 0 AC, decrescentes para o cobre e crescentes para o Al.

Nas concentracfes estudadas os biocidas estudados apresentaram taxas de corrosdo e atuacdo sobre o controle
da formacéo de biofilmes semelhantes.

O efeito degradante da presenca de catalase sobre o peréxido de hidrogénio pode ter contribuido para a baixa
eficiéncia biocida apresentada pelo perdxido de hidrogénio nas concentragées residuais estudadas.
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